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Die f olgmdm Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(§) Verfahren 2ur Synthese von terminalen Olefinen mitenger Molgewichtsverteilung 
(§) Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 

HersteHung von Unearen a-Oiefinen dutch eine isomen- 

sierende Metathesereaktion mit nachfotgender Ethenoly- 

se. Das Verfahren umfaf^t die Verfahrensschritte 

i) Einfuhren einer linearen C4-C10 Olefinfraktion in eine 
isornehsierende Metathesereaktion 

ii) Auftrennen des erhaltenen Gemischs in 

a) eine Cj-Cs-Olefinfraktion 

b) eine Fraktion, die OleHne mit der gewurwhten Kohlen- 
stoffzahl enthalt, 

c) eine leichte Fraktion, die Olefine mit einer Kohlenstoff- 
zahl von C4 bis unterhaib der Kohienstoffzahl der ge- 
wunschten Fraktion b) enthalt und 

d) eine schwere Fraktion, die Olefine mit einer Kohien- 
stoffzahl oberhalb der Kohienstoffzahl der gewtinschten 
Fraktion b) enthalt 

iii) Ruckfuhren der teichten Fraktion c) sowie gegebenen- 
^ falls der schweren Fraktion d) in die isomerisierende Me- 

tathesereaktion \) 

iv) Einfuhren der Fraktion b) sowie gegebenenfalls der 
m Fraktion d) in eine Ether olysereakt ion 

^ v) Isoiieren der in iv) hergestellten a-Olefinfrakticn. 

CO Insbesondere lassen sich mit diesem Verfahren Hneare 

^ C0^f2~^~^i®^''^^ darstellen. 
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Beschreibung 

{00011 T>\g vorliegendc lirfindung bciriffl ein Verfahren 
zur Hereiellung langkelli ger c^-Qlefine mil. cngcr Molgc- 
wichisvertcilung, wobci das Verfalircn cine isoinierende 
Memihese und cine Elhcnolyse.als Verfahrcnsschrinc uni- 
faBi. Das Verfahren eignei sich dabei insbesondcrc aut Her- 
sjcllung lincarcr a-OcJinc mil 8 bis 12 Kohlensiott'aiomen. 
[00021 define sicllcn aulgrund ihrcr Kohlensroff-Doppel- 
bindung, iiber die die Fmfuhrung einer Viclzahl funkiionel- 
Icr Gruppcn nioglich isi, die wichligsie Klassc von Grund- 
cheinikalien fiir die clicmischc Indusirie dar. FCir Oleftne, 
die, wie deiii Fachniann bekannt isl. in verschiedene Klas- 
sen unierieill werden, beispieisweise in kurz- und langicel- 
ligc, lincare und verzwcigle Olefine odcr Olefinc iiiif inter- 
nen und tenninalen Doppelbindungen, existieren die ver- 
schicdcnsicn Hersiellungs verfahren. Dabei sicUt da5 Crak- 
ken von ecsaliigicn Kohlcnwasscrsioftcn das am haufigstcn 
vcrwcndciiC Verfahren der DarsteUung von Olefinen dar 
Dieses cignei sich jedoch vor all em zur Ilersiellung kurziei- 
liger Olefine ini C'-Zahlenbcreich bis max. 4. 
[0005] Lineare hohere a-Oiefine mil C-ZahJen von etwa 
Cl(j-C20 stellen eine Klasse von Olefinen dar, die nach Wei- 
lerverarbeiiung bei der Herstellung von 'Waschmiticln, 
WeichniaclTem und ScluiiicKilen cin breiies Anwendungs- 
gebici gefunden haben. Fur dicsc Klassc von Olefinen cxi- 
slicn nur eine begrenzie Anzahl von Hersiellungs verfahren. 
Dabei sind die Dehydratisiemng naturlicher Alkohole und 
das Crackcn hoherer Paraffme (Wachsspaltung) unbedeu- 
lend. Die Mehrzahl lincarcr a-Olefine wird durch tJber- 30 
gangsmeiali-katalysierte Oligonicrisicrung von Elhylen 
nach dOTi Zieglcr- Verfahren oder deni sogenannien SHOP- 
ProzeB iicr Shell hergesielli, wodurch sich hochlioeare Ole- 
finfraktioncn mil a-Olcfingehalien von > 99% erhalten las- 
sen. Ms Katalysaior dicnen beim Ziegier- Verfahren Aiunu- .^s 
niuni-Alkylc, bcini SHOP-ProzeB finden Phosphin-modifi- 
zicrtc Ntckcl-Komplexe als akti ve Spczies bci der Oligoine- 
risicmngsreaktion Anwendung. Die Langcnveneilung der 
Kohlcnsiofflcetie folgt dabei der sogenannien Schulz-Flory- 
Veneilung mil eineiii hohen Anieil an kurzkeuigen a-Oic- 4ij 
fincn. Der jeweilige Anicil cincs besiimmicn a-Olcfins 
ninnni cxponcnliell mil sieigender Kohlcnstofi'xahl ab. 
100041 Uin die nach der Abirennung der crwimschien C|o- 
Cjo-Olefinc verbleibenden kurz- und langketiigen Oleftne 
verwenden zu konnen, werden diese im SHOP- Verfahren zu 4.^ 
Olefinen mil innenstandiger Doppclbindung i somen sieri 
und das erhaltene Gemisch einer sogenannien Meraihesere- 
dkiion unierworfen. Dabei enisiehen beispieisweise Olefine 
ini Kohlensioff-Bereich von CitrC2o niit internen Doppcl- 
bindungcn. 

jOOOS] Die US 3,491.163 ofl'enhart eine Aufbaureakiion 
fUr Olclinc, die nichl auf einer Ubergangsmeiall-kaialysier- 
len Oligomcrisierung beruhi. Propylen wird als Ausgangs- 
olefin ZAinachst einer Meiaihesereakiion unterworfcn. Der 
dabei enisiandene, von Icichicren und schwereren Olefinen 55 
bcfrciic C4-Schnin wird dann in cine isomerisierende Meia- 
thesereaktion cingeseizl, nach der der enu>tandcne C5- und 
(VOlcfinschniit von den ieichieren und schwereren Isome- 
rcn abgetrenni und wicder in eine isomerisierende Mcia- 
ihesc eingesetzi wird. Das dabei enisiehende gewunschtc 60 
Produku nSnilich C7-C|o-Olcfine, werden isonierisien, an- 
schlicBend von Ieichieren und schwereren Fraki ioncn befreil 
und anschlicBend ein lelzies Mal isomcrisicn und nieiaiheii- 
sicn. Die jcweils abgeirennien Icichien hzw. schweren Ole- 
fine werden zuruckgcfuhn und cmcui in die Rcakiion eingc- ^ 
setzl bzw.. im Fall von Elhylen. in einer Aufbaureakiion ver- 
wendci- Man erhah ein Gemisch von Cn-Cis-Qlefinen mil 
innenstandiger Doppclbindung. 
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100061 Das in der WO 97/34854 beschriebene Verfahren 
dagegen erlaubi die Hcrsicllung von linearcn a-Olcfinen. 
Das Verfahren isl dadurch gekennzeichneU cat5 cin Olefin- 
gemisch aus Olefinen mil inncnsrandiger Doppclbindung 
s mil 6 bis 30 Kohlcnstoffaiomen unier NichlrC5lcichgc- 
wchtsbedingungen riiclalhciisien wird. Das enisiehende 
Produki. wird in einen niedrig sicdcnden Olcfinanieil und ei- 
nen hoher siedenden Olefinanlcil aulgcirenni. Beide I rak- 
Uonen besiehen aus inicmen Olefinen. Der hbhersiedendc 
i«> Anlcil wird anschlicBend einer Melalhcsc mil Blhylen unier- 
worfen (Kil-jcnolyse), dabei werden die genannien a-Olefine 
gebildet. Bci der beschriebenen Rcakiionsfiihrung findcT je- 
doch keine Aufbaureakiion zu Olefinen slalt, sondem icdig- 
Hch die Uniwandlung cincs Olcfinschnitlj: mil innenstandi- 
15 gcr Doppclbindung in einen Olefinschniti mil temiinalen 
Doppelbindungen! 

[0007] Obwohi die Ubergangsmeiall-kaialysiene Aufbau- 
reakiion und audi das in der US 3,491.163 offcnbartc Ver- 
fahren hochhncarc a-Ole fin Iraki ioncn ini gcwiinschien 
Kohlensioffzalil-Bereich mit sehr guien oder zuniindei^i bc- 
friedigenden Ausbeutcn crgchen, weiscn dicsc Verfahren 
nach dem Stand der Technik den Nachieil auf, daB aus- 
schlieBlich Elhylen als Ausgangsolcfin eingeseizl werden 
kann. Bei der Ilersiellung von Elhylen durch Oacken talll 
jedoch in Abhangijikeii von den Oackhcdingungcri und vor 
allem der Wahi des Ausgangsnitierials eine unterschicdiich 
groBe Menge an C3+-Olefinen mil einer Kohlcnsioftzahl > 3 
an. Wahrend aber IVopylen ein sehr begehrtes Rohpniduku 
beispieisweise fiir die Ilersiellung von Polypropylen isl, fal- 
len die C'j^-Olcfinc haufig in Mengen an. die den Bedarf 
deuilich ubersieigen. 

10008] Hs isl dahcr die Aufgabe der vorliegenden Erfin- 
dung, cin Verfaliren bereitzusiellen, mil dem sich in <:rack- 
vcri^ren anfallende niedere Olefine in a-Olefine im Koh- 
lensloff7.ahl-Bereich von Ctj-Cjc ubertlihren lassen. Insbe- 
sonderc sind dabei lineare a-Olefine im Kohlensioffzahl- 
Bereich von bis C12 erwunschi. 

[00091 Diese Aufgabe wind gelosi durch ein Verfahren zur 
Herstellung langkcnigcr a-Olefine mil enger Molgewichis- 
vcricilung« unifassend die folgencJen Verfahrcnsschriue: 

i) Einfuhrcn einer linearen Ca-Cio-Olefinfraktion in 
eine isoinerisicrcnde Metal hesereakt ion 

ii) Auftrcnnen des erhalienen Geuiischs in 

a) eine CVCj-Olefinfrakiion. 

b) cine Fiakiion, die Olefine mil der gewOnschicn 
Kohlensiofl>.ahl enihalt, 

c) eine leichie Frakiion, die Olefine mil einer 
kohlensioffzahl von C4 bis unlcrhalb der Kohlen- 
sioffzahl der gewunschten Frakiion h) cnlhali und 

d) eine schwere Frakiion. die Olefine mil einer 
Kohlensioffzahl oberhalb der Kohlensioffeahl der 
gewunschien Frakiion b) enihall 

iii) Riickfuhren der leichien Frakiion c) sowic geyebe- 
nenfalls der schweren Frakiion d) in cie isomerisie- 
rende Meiaihesereakiion i) 

iv) Hinfiihrcn der Frakiion b) in eine Bihcnolysereak- 
lion 

v) Isolieren der in iv) hergeslellien a-Olefinfrakiion. 

[0010] Durch geeigneles Fuhren der Krcissirome und ge- 
schickies Hinsiellcn der geeigneien Reaklionsbcdingungen 
laBl sich die Meiaihesereakiion so durchfuhren, daB das er- 
haliene Produki einen hohen Anicil an hoheren Olefinen 
aufwcisL Es isl somii nioglich, durch die Meiaihesereakiion 
einen Aufbau der KohlensloflTccite durchzufuhrcn. 
[0011] Als Bduklgeniisch fur die Metaihesercaktion eig- 
nen sich kurzkeiiige Hncare Olefine mil Kohlensloff-Zahlen 
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von 4 bis 10, die etwa aus Steani- cxier sogenannien FCO 
Cnickern staiimien konnen. Beispielsweisc enlhalien solche 
Schnitte Cis/Trans-Butenc> Cis/Trans-Penlene und Cis/ 
Trans-Hexene mil. unierschiedlichcr Posii.ion der Doppel- 
bindung. \brzugsweise wird cin C4-CVi-01efin-Gemisch ein- 
gcsetzt. Insbcsonderc sind Q-Olcfine als Ausgangsniatcnal 
geeignei. 

1001^] £s enipfiehlt sich, die eingeseizten Oletine durch 
entsprechendc Behandlung an Adsorbcr-Schuizbeuen, vor- 
zugsweise an Aluminiumoxiden init groBer Oberfiachc oder 
Molsieben von Vcrunreinigungen zu belreien.- 
[itOl3] Das Melatheseverfahren wird dabci an eineni Ka- 
talysator durchgcfuhn, der die Meiaihesereakiion und 
gleichzeiiig die Doppelbindungsisonierisierung der enisian- 
denen Olefine kaialysiert. Es konnen dabei in deni Reaklor 
ein Metathesekatalysaior und ein Isoniensierungskatalysa- 
lor getrennt vorhanden sein, Der Metathesekatalysaior em- 
halt cine Vcrbindung cincs Mcxalls der Ciruppcn VIb, Vllb 
Oder Vm des Periodensystciiis der Eleiiiente. Vorzugsweise 
enthalt der Meiathese-Kaialysaior ein Oxid eines Metalls 
der Gruppe VIb odcr Vllb dcs Periodensystenis der Ele- 
inenie. Insbesondere ist der Meiaihesekaialysator ausge- 
wahlr aus der Gruppe besiehend aus ReTO?, WO3 und 
M0O3. 

[C0141] Der Isoinerisierungskaialysaior enihali ein Metall 
aus den Gruppen la. Ha. ttlb, IVb, Vb oder Vm dcs Peri- 
odensy stems der Elemenie oder eine Vcrbindung davon. 
Vorzugsweise ist der Isomerisierungskatalysaior ausgewahli 
aus der Gruppe besiehend aus RuO:. MgO und K2CO3. 
(C015] Vorzugsweise wird ein Katalysator verwendei, der 
sowohl als Metaihese- aJs auch als Isonjcrisierungskaialysa- 
lor aktiv ist. Ein solcher Kaialysator weisi eine Kombi nation 
der vorstehend genannten Kaialysaiorkonipoiienten auf, ent- 
halt also eine Veibindung eines Metalls aus den Gruppen 
VIb, VUb Oder VDJ zur Kat^yse der Merathese und ein Ele- 
ment aus den Gruppen la, II a, nib, IVb, Vb oder VLQ des 
Perioden systems der Elemente zur Katalysc der Isomerisie- 
rungsreaklion. Bevorzugie und besonders bevorzugle 
Mischkatalysaioren enlhalien jeweils niindestens eine der 
oben als bevorzugi und besonders bevorzugt erwahnten Vcr- 
bindungen. 

[0016] Die Kaiaiysatoren sind generell auf den ublichen. 
dem Fachmann bekannlen Matehalien getragen. Beispiele 
fur geeignele Materialien umfassen SiOj, Y-A^Os, MgO, 
WO3 Oder Mischungen dieser Materialien, beispielsweise 7- 
AlaQj/B^CVS^Oz. 

[00117] Die isomerisierende Metaihese wird bei Tempera- 
luren von 40 bis 450"C, vorzugsweise 100 bis 1S0**C, insbe- 
sondere 130 bis 150*X^, und Druckcn von 1 bis 60 bar* vor- 
zugsweise 10 bis 45 bar. insbesondere 30 bis 35 bar, durch- 
gefiihn. 

[00181 Durch Binstellen der dem Fachntann bekannlen 
Reakrionsparameier lafit sich die isomerisierende Melathcse 
so durchfuhren, dafi ein hoher Anieil an Olelinen im ge- 
wunschten C-Zahlenbereich erbalien wird. Diese Reakiions- 
parameier umfassen beispielsweise den C-Zahlenbereich 
der Einsatzolefine, die Wahi der Kaiaiysatoren, die I^akli- 
onstemperalur, die Verweilzeil, den Grad der Ausschleu- 
sung des entstandenen Produkis sowie die Zusanunenseir 
zung und den Grad der RiickfUhning der Olelinfrakiion, die 
nach der isomerisiercnden Metaihese und der nachfolgen* 
den Auftrennung erhalten werden. 

[0019] In einer insbcsonderc bevorzugien Ausfuhnings- 
forni der vorliegenden Erfiodung wird dn Q-Schniit in die 
isomerisierende Mctalhcscrcaktion cingcsctzt, als Fraktion 
b) eine C|4-C22-Oleiinfraktion erhalien und diese mil. 
Ethylen in Schriuiv) zu einer C8-Ci2-a-01erinfrakUon um- 
gesetzi. 
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[0020] Die isomerisierende Metathcsereakiion kann dabei 
koniinuierlich oder diskoniinuiedich durchgefuhrt werden. 
Haufig ist nach gewisser Zeit eine Desakiivierung des Kata- 
lysaiorsysicnis fesizusiellen. Dies lafif sich durch Regene- 
5 rieren der Kaiaiysatoren, generell durch Erhiizcn in eineni . 
sauerstofiTiaJligen Siicksioffsironi unicr Abbrennen der or- 
ganischcn Ablagcrungcn erreichen. 

[U0211 Das nach der isoinerisicrenden Metatnesc crhal- 
tcnc Ptodukigemisch wird dann mil den tiblichen Methoden, 
10 vorzugsweise durch Destination, aufgeipcnnu Die gc- 
wUnschte Olefinfraklion, die anschlicBend einer Ethenolyse 
unicrzogen wiid oder auch, falls gewunschu zu Wctlproduk- 
len weiierverarbtatel wird, laBi sich so erhahcn, Vbrziigs- 
weise ist diese gewiinschte Fraktion die C!i4-C22-l^rakiion.- 
15 [0022] Weiterhin wird eine Leichisiederfrakdon erhalien, 
die Co- und Cj-Olefine enlhali, Diese werden abgeirenm und 
in den ublichen Verfahren weiferverarbeiict 
(0023] Weiterhin wird cine Icichtc Olcfinfrakiion isolicn. 
die Olefine enthalt, deren Kohlenstoffzahl-Bereich bei Wer- 
20 len von Clj bis unlerhalb der Kohlensloffzahl der gewUnsch- 
ten Oiefinfrakiion liegi. Diese Fraklion wird in die isomeri- 
sierende Metaihese zuriickgefuhn. Diese icichie Fraklion ist 
vorzugsweise die C4-Ci3-Olefinfrakrion, 
[0024] SchlieBlich erhalt man auch eine schwere Olefin- 
25 fraklion, die Olefine enihUlu deren Kohlensioflzahl-Bereich 
bei Werien liegl, die hoher sind als die Kohlenstoffzahlen 
der gewiinschten Olefinfraktion. Auch diese Fraktion kann 
gegebenenfalls in die isomerisierende Metathesereakdon 
ruckgefiihn werden, altemativ kann sie auch vollsiandig 
30 oder teilweise der Fraklion b) in der Elhenolysereakrion iv) 
beigeinischt werden. Vorzugsweise handell cs sich bei der 
schweren Fraklion um C22 ♦-Olefine. 

[0025J Die gewuiischie Olcfinfrakiion, vorzugsweise die 
Ci4-C22-01efinfrakiion, laBt sich als solche in einigen An- 
35 wendungen cinseizen, in denen Olefine mil iniernen Dop- 
pelbindungen besser geeignet sind als a-Olefine, teilweise 
aufgrund des gunstigeren Preises auch vorteilhafier sind als 
a-Olefine. Beispiele daTur umfassen insbesondere oder 
C2o+-Olefine als Losemiuel rail hohen'FJammpunkien von > 
40 100*C bzw. 120X zuni Streckcn von Silikonen oder ande- 
ren Dichisloffen, oder Cu-Cij-Olefinc nach Hydrofomiy lie- 
rung und Alkoxilierung als industrielle Reinigungsmiltel. 
10026] Vorzugsweise wird die gewiinschte Olefinfraktion 
erfindungsgeniaB einer meiaihetisclien Spaliung mit Eihylcn 
45 unterworfen (Ethenolyse). Von den dabei enisiehenden linc- 
aren a-OIefinen wird die Wertproduktfrakiion abgetrennu 
vorzugsweise desiillaiiv, die hoher und niedriger sied^den 
Fraktionen werden wieder in die isoniensierende Mctathese 
riickgefUhrt. Wird die Ci4-C22-Olefinfraktion in der Elhcno- 
50 lyse eingeseizt, erha]t man als Wertproduktfrakiion C8-C12- 
a-Olefine. 

100271 GeniaB einer Variante der Erlindung wird auch die 
Fraktion d). die langkettige Olefine enthSlw oder ein Teil da- 
von in die Ethenolysereakiion eingefiihrl. 
55 10028] Die Reakiionsbedingungen bei der Ethenolyse ent- 
sprechen den ublichen, dem Fachmann bekannteo Bedin- 
gungen einer solcben Reakiion. Die Tcmperalunen liegcn 
generell bei Wcrten von 20 bis 160**C\ vorzugsweise 40 bis 
60*(:. Driicke bei Wcnen von 20 bis 200 bar, vorzugsweise 
60 40 bis 80 bar. 

10029] Die Kaiaiysatoren, die bei der Ethenolyse einge- 
seizt werden, enisprechen den Kaiaiysatoren, die in der iso- 
merisiercnden Meiaihesereakiion als Meiathesekatalysaio- 
ren eingeseizt werden. Vorzugsweise kommt Re^O? zum 
65 Einsaiz. Es werden auch die glcichcn Tragcrroaicrialicai vcr- 
wendeL, vorzugsweise 7-AI2O3. 

{0030] Die erfindungsgemaB erhailenen Olefine eigenen 
sich fiir vcrschiedene Anwendungen. 
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|(K>31] a-Olcfine von Cg bis Ci2'Sind fiir die Hcrsicllung 
von Schmiersioffen von In^ercsse. Mil. ihnen lasscn sich 
dutch Oligonieriffarion (n = 3 8) so^erjannie Vol\alphao\c- 
fine hersiellcn, die hydrieri f^ls .voUsynrlietischcs C.trundol 
Grundlagc hochweriigcr Moiorenole sind. Mil n = 1 0-50 e-r- 
hall man Polymcrc. die 7.ur TIcrsleliung von sogcnannien 
a-schcfreien Dipcrcaioren durch cn-Reakiion niii Malcinsau- 
reanhydrid und Iniidicrun^!, mil j^olyaiiiinen hiilreich sind. 
Sic werden Moiorenolen in lyicngen vod 3 bis 8% zur RuB- 
dispergicrung zugcsci/J, besondeis giinslig sind die viskosi- iO 
iiieuischen Bigcnschafijcn diescr Produkte ini V^rglcich zu 
Produktcn mil cincin Polyisobuiylen-Kohlcnwasscrsiofi'ge- 
rusi. Dabci werden Produkic erhalien, die dcnjenigen eni- 
sprechen, die in der dcutschen Anineldung itiit dem Htcl 
"Venvcndung von Mctallocen-kaialysicn hergesielJicn Oli- 15 
godcccnen ais Komponenien in Schiiucnnirieln'*. Anmelde- 
Nr. DE 198 27 323 niU Annicldeiag 19.06. J 998 der BASF 
AG offcnbari sind. Bcispiclswcisc kann aus cincr crfin- 
dungsgeinaB erlialicnen C'«-('i;-<x-01efin-Desii!lai.frakiion 
geniaB Beispiel 1 der DE 198 27*323 bci GO^C mil Cp2ZrCa2 2« 
bei 10 bar Wassersioffdnick ein Polyalphaolelin hergcsiclli 
werden, das bis 1 50*'(.'/2 mbar ausdesiillierl wird. Der 
Sumpf hai nach ublicbcn Mediodcn der Gclpermeation- 
schromalographie ein Nlolekuiargewichi M>j von 520, cine 
Viskosiliil bei lOO'^C' von 6 iiini^/s uml cinen Viskosiialsin- 25 
dcx von 156, und isi als /usaiz zu Moiorenolen gecignei. 
[0032] Die Brfindung wird nun in dein nachfolgenden 
Beispiel crlauiert: 

Beispiel 30 

10033] Ein 200 ml Rohrreakior wird mil 53 g MoOB/SiOj 
sowie 46 g Ru02 auf AI2O3 befiillL Die Re^tklion wird bci 
130"(: und 30 bar durchgeiiihrt. Haffinai 2, erhalien aus ei- 
neni Steamcracker-CV^Jchniii nach Buiadienextrakuon Cbis 35 
auf > 10 ppni) und nachfolgcnder Isobutenabirennung (Iso- 
buiengehall max. 0,5%) wird mil den in der Aufarbeitung 
anfallcnden Riicktuhrsironien vermischi und mil einer 
Flussgeschwindigkeii von l(X}g/h uher den Reaklor gelei- 
let. Der Produktsiroin wird in ciner 'Jrennwandkoionne auf- 4i> 
destiUicri. Ubei Kopf werden I^ichisiedcr (Hi hen und Pro- 
pen) abgcirenm. In» Suinpl falli in geringcr Menge einc Ole- 
finfraktion an, welchc inehr als 22 KohlenstolTatonie cni- 
hali. Im Seiicnabzug wird ein Olcfinsironi abgenonimen, der 
in einer weitcren unter Vakuum bciricbenen Kolonnc aufdc- 45 
st.il lien wird. Die Bedingungen werden dabei so gcwahlt. 
daB im Sunipf dicser zweilen Kolonne ein Kohlenwass^- 
siofFscliniilt enihaliend 14 22 Kohlensiotfatonie abgetrenni 
werden kann. D«- Obcr Kopf abgeirennie Oietinstroni wird 
vor den Reaktor zuriickgciiihri. Der erhaltene ProdukisLroni SO 
wird dirckl in eincni weiieren 2(K3 ml Rohrrcaktor. befullt 
mil 149 g 10% RejOr/AUO:* bei eCC und 40 bar mil Elhen 
uTiigesem. Mitiels einer weitercn Trennwandkolonnc wer- 
den nun tibcr Kopf Icichier sicdende Olefine sowie im 
Sunipf hobcr siedendc Oleline abgetrenni und zum ersten 55 
Re^ikcor rUckgefUhn. Ini Seitensirom wird cin l^rodukisirom 
enmommen. der aus eineni Gemiscb lincarcra-Olcrmc, eni- 
haltend 8r>12 Kohlcnsiolfaionie besicht . 

Patent anspruchc 6<i 

1, Verfahrcn zur Hcrstellung langkeiiiger a-Olefine 
mil. cnger Molgewichisverleilung, umfassend die fol- 
genden Verfahrensschritie: 

i) Einfiihrcn cincr lincarcn C^-Criu-Olcfinfraknon 
in eine isoniehsierende Meiaihcsereaklion 

ii ) Auftrenncn des erhaltenen Geniischs in 

a) cine CrCN-Olcfinfrakiion, 
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b) eine iTakiion. die Olefine mil der gc- 
wunschien Kohiensioff?.ahl cnihah, 

c) eine leichic Frakiion, die Olefine nm ei- 
ner K oh len si otT/.a hi von his unicrhalh der 
KohlcnsiolTzahl der gcwunschten Frakiion 
b) enihalt und 

d) eine schwere Frakiion, die Olefine mil ei- 
ner Kohlcnsrotizaht oberhalfc der Kohlcn- 
stof!7.ahl der gewUnschicn Frakiion b) em- 
halt 

iii) Riickfuhrcn <lcr leichren Frakdon c) sowie ge- 
gebenenfalls der sciiweren Frakiion d^ in die iso- 
merisierende Metathcscrcaklion i) 

iv) Einfuhren der Frakiion b) sowie gegcbenen- 
falls der Frakiion d) in eine Hlhcnoiysereakiion 

v) Isolieren der in iv) hergesiclUcn a-C)lefinfrak- 
iion. 

2. Verfahrcn nach Anspruch 1, dadurch gckcnnzcich- 
nci. da3 eine CVCVOlefin frakiion, insbesondcrc eine 
Ci-Olefinfrakiion, in die isomerisiercndc Meralhescre- 
akiion i) eingesel7l wird. 

3. Verfahrcn nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekenn- 
zcichneu daB die Frakiion b) eine C|d-C2r01cfinfrak- 
lion isl. 

4. Verfalircn nach Anspruch 3, dadurch gekcnnzeich- 
nel, daB in der Ethenolysereaklion iv) cine Q-C12-OC- 
Olefinfniklion erhalien wird. 

5. Verfahrcn nach eincni der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzxiichnel, daB in Schritt i) ein Meiaibesc- 
katalysaior und ein Isomerisierungskaialysaior vorhan- 
den sind und der Metaihcsekaialysaior jiiindesiens cine 
Vcrbindung enihalu die ausgcwahlt isl aus Verbindun- 
gen eincs IVIeialls der Giuppen \1b, VII b oder VTII des 
Periodensy stems der Hiemenie und der Isomcrisie- 
rungskaialysaior mindesiens einc Verbindung cines 
Mciails enthafL das ausgewahli ist aus der Gruppe 6c* 
siehend aus Metal Icn der Gruppen la, Ila, Jllb, IVb, Vb 
und Vm des Periodensysiems der Hlcmcnie. 

6. Verfahrcn nach Anspruch 6, dadurch gekcnnzeich- 
nci, daB der Metaihesckaialysaior ein Oxid eincs Mc- 
iails der Gruppe Vn^ oder Vllb des Periodensysiems 
der Elemente, insbcsondere Re^O?. WO3 und/odcr 
M0O3 emhali und der Isomcrisierungskaialysator 
Ru02, MgO und/oder K^Xh endiali. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekcnn- 
zeichnel, daB ein Kaialysaior vcrwendei wird, der so- 
wohl als Meiaihesc^ als auch als Isomerisicrungskaia- 
lysaior akUv isl und niiadesiens jcweils eine der Ver- 
bindungen eniJiall.. die in Anspruch 5 und 6 fiir den Mc- 
laihesekatalysator und den Isomerisierungskaialysacor 
aufgefuhri sind. 

8. Verfahrcn nach eincm der Anspriiche 1 bis 7, da- 
durch gckcnnzeichnci, daB die isomerisicrcnde Meia- 
ihese i) bci Temperaluren von .40 bis 450*'(', vorzugs- 
wcise 100 bis 180=*C\ insbesondcrc 130 bis ISO'^C, und 
DrUckcn voo 1 bis 60 bar, vorzugsweise 10 bis 45 bar, 
insbcsondere 30 bis 35 bar, durchgcf ulin wird. 

9. Verfahren nach eincni der Anspriiche 1 bis da- 
durch gekejinzeichnei^ daS in der Ethenolysereaklion 
iv) cin Kaialysaior eingeseizi wird, der eine Vcrbin- 
dung eincs Mctalls der Gruppen VIb, Vllb oder Vm 
des Periodensysiems der Elcmcnte, vc^zugsweisc cin 
Oxid eines Meialls der Gruppe VIb oder VTIb des Peri- 
odcnsvsienis der Elenienrc. insbesondcrc RejOy, cm- 
halt 

10. Verfahren nach cinem der Anspriiche 1 bis 9, da- 
durch gckcnnzeichnci, daB die Ethenolysereaklion iv) 
bci Temperaluren von 20 bis 16()*X\ vorzugsweise 40 



BHSOCX:tD.<D=,__ ...••004I345A7 <_> 



DE 100 41 345 A 1 



bis 60X\ und DrUcken von 20 bis 200 ban vorzugs- 
weise 40 bis 80 bar, durchgefuhrt wird. 
11, Vcrwendung eines niit dem Vcrfahren nach cinem 
der Ansprilche 1 bis 10 hergesiellTt;n CV-Ci2-Olefinge- 
mischs zur HcrsteUung von Polyalphaolefinen, insbe- 
sondere Polyalpliaolefinen mil Polyinerisationsgraden 
von 3 bis 8 und 10 bis 50. 
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